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COMPLEXES METALLIQUES AVEC UN LIGAND TRIDENTATE COMME CATALYSEURS DE 
POLYMERISATION 



La presente invention concerne de nouveaux composes possedant un el6ment du groupe 1 1, 
12 ou 14 et possedant un ligand tridentate, un procede pour leur preparation et leur utilisation 
notamment en tant que catalyseur de polymerisation. 

II a 6t€ montr£ que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou 
copolymerisations, donne respectivement des polymeres ou des copolymeres differents 
notamment en raison de reactions de transestdrification qui conduisent k des inversions des 
centres ster6ogenes (Jedlinski et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson et coll., 
Macromolecules, (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules, (1996) 29, 6461). 
Le probleme est done de trouver des systemes catalytiques nouveaux afin d'obtenir de 
nouveaux polymeres ou copolymeres, et plus particulierement des copolymeres sequences. 
L'utilisation de systfcmes catalytiques permettant d'obtenir des copolymeres s£quenc6s, 
permet le contrdle de 1'enchainement des monomferes afin d'obtenir des copolymeres 
sp&afiques possedant des propriety propres. Ceci est particulierement int6ressant pour les 
copolymeres biocompatibles dont la biodegradation est influencee par cet enchainement 

L'invention a ainsi pour objet les produits de formule gen&ale 1 




dans laquelle 

M represente un element des groupes 1 1 , 12 ou 14 ; 

AetB repr£sentent, ind£pendamment, une chaine carbon6e de 2 & 4 atomes de 

carbone, optionnellement substitute par 1'un des radicaux substitutes (par un 
ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou non substitues 
suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un 
atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 

Li, L2etL3 reprtsentent, indtpendamment, un groupe de formule -Ei5(Ri5)- dans 
laquelle 
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E15 est un element du groupe 15 et 

R15 represente Tatome d'hydrogene ; Tun des radicaux substitu^s (par un ou 
plusieurs substituants identiques ou diff6rcnts) ou non-substitu£s suivants : 
cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, 

5 le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule RR'R"Ei4- dans 

laquelle est un element du groupe 14 et R, R' et R" represented, 
ind£pendamment, 1'atome dliydrogfcne ou Tun des radicaux substitues (par 
un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou non-substitues 
suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, 

10 cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant est un atome 

d'halog&ne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de formule 
S02R'i5 dans laquelle R'i5 represente un atome d'halogfcne, un radical 
alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitud par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogene. 

15 Dans les definitions indiquees ci-dessus, 1'expression halogene represente un atome de 
fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de preference chlore. L'expression alkyle represente 
de preference un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone lin^aire ou ramifie et en 
particulier un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle. 

20 Le terme haloalkyle dSsigne de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel 
que defini ci-dessus et est substitu6 par un ou plusieurs atomes dtialog&ie tel que defini 
ci-dessus comme, par exemple, bromoethyle, trifluoromdthyle, trifluoroethyle ou encore 
pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent corresponds aux radicaux dans lesquels le 
radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On pref&re les radicaux methoxy, ethoxy, 

25 isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio represented de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylthio 
ou ethylthio. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycioalkyles monocycliques satur€s ou 
insatures. Les radicaux cycloalkyles monocycliques satur€s peuvent etre choisis parmi les 

30 radicaux ayant de 3 k 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatures peuvent etre 
choisis parmi les radicaux cyclobut&ne, cyclopentene, cyclohex&ne, cyclopentanedifcne, 
cyclohexadidne. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels 
le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus. On pref&re les radicaux cyclopropyloxy, 

35 cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux 
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple 
cyclohexylthio. 
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Les radicaux aiyles peuvent etre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles 
monocycliques peuvent etre choisis parmi les radicaux phenyle optionnellement substitue par 
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, m6sityle, cum^nyle. Les radicaux 
aryles polycycliques peuvent Stre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, 
5 phenanthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
radical aryle est tel defini ci-dessus. On pr6fere les radicaux ph6noxy, 
2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou m&ityloxy. Les radicaux arylthio designent de 
preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que ddfini ci-dessus comme par 
exemple dans phenylthio. 

10 Les composes de formule I peuvent se presenter sous forme de monom&re ou de dim£re et 
plus particulierement, les composes de formule I dans laquelle M represente un atome de 
zinc se presentent generalement sous forme de dimfere. 

L'invention a plus particulierement pour objet les produits de formule generate 1 telle que 
definie ci-dessus, caract£ris6e en ce que 
15 M represente un atome d'etain ou de zinc ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbon6e de 2 k 4 atomes de carbone, et 
notamment une chaine carbon6e de 2 atomes de carbone ; 

Li, La et L3 representent, independamment, un radical de formule -EjsCRis)- dans laquelle 
E15 est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un radical de formule 
20 RR , R"Eu- dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R* et R" 
representent, independamment, Tatome d'hydrogfcne ou un radical alkyle ou aryle et de 
preference l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle. 

De preference, M represente un atome d'etain ou de zinc ; A et B representent, 
independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; L], L2 et L3 representent, 
25 independamment, un radical de formule -Ej5(Ri5>- dans laquelle E15 est un atome d'azote et 
R15 represente un radical de formule RR'R"Ej4- dans laquelle E14 represente un atome de 
carbone ou de silicium et R, R' et R M representent, independamment, l'atome d'hydrog^ne 
ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

Plus particulierement, l'invention a pour objet les produits decrits ci-apres dans les 
30 exemples, en particulier les produits repondant aux formules suivantes : 

- [(Me 2 CHNCH 2 CH2)2NMe]Sn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH2)2NMe]Sn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH2)2NMe] Zn. 
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L'invention a egalement pour objet un proc£d6 de preparation des produits de formule 
g£n6rale 1 telle que d&Inie ci-dessus, caract6ris6 en ce que 1'on fait r6agir un produit de 
formule I 

(L,-A-L3-B-L2)2,2Y+ (I) 

5 dans laquelle Li, A, L3, B et L2 ont les significations indiqu6es ci-dessus et Y represente un 
groupement organom£tallique, un m£tal ou 1'atome d'hydrogdne, avec un produit de 
formule II 

MZiZ 2 (II) 

dans laquelle M a la signification indiquee ci-dessus et Z] et Z2 reprisentent, 
10 ind£pendamrnent, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1 telle que d£finie 
ci-dessus. 

Le compose de formule I peut Egalement s'ecrire sous la forme non-ionique suivante Y-Lj- 
A-L3-B-L2-Y (T). Lorsque Y repr&ente Tatome d'hydrogene, les produits de formule (I) se 
pigsentent g€n6ralement sous la forme T. 

15 La reaction d'un compost de formule g6n&ale I avec un compost de formule generate II 
pour obtenir un compost de formule g6n&ale 1, peut etre r£alis6e sous atmosphere inerte 
telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, k une temperature 
comprise entre -90 et +50 °C. Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies par les methodes 
classiques de purification. 

20 En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que 
benz&ne, toluene ; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, 
cyclohexane ; des Others tels que le di6thyl6ther, dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl 
6ther, des solvants chlores tels que dichloromethane ou chloroforme. 

Dans les composes I, Y repr6sente un groupement organom&allique, un m6tal ou l'atome 
25 d'hydrogene. Le groupement organom&alliquepeut etre un compose de formule R nr M\ ou 
R H, 3M2 dans laquelle R m repr6sente un radical alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy ou aryloxy defini comme pr6cedemment, Mi est un atome de zinc ou de 
mercure et M2 un atome detain ou de plomb ; de pr6ference, le groupement 
organom&allique est choisi parmi les groupements ZnMe, SnMe3, SnBu3 ou PbMea. Le 
30 m£tal peut etre un m£tal alcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou le potassium, ou un 
m£tal alcalino-teneux tel que le magnesium. 

Dans les composes n, Z\ et Z2 represented, ind6pendamment un groupe partant tel qu'un 
atome d'halogdne, un groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy defini 
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comme pr£c£demment, ou encore un m&hanesulphonyloxy, un benzenesulphonyloxy, 
p-toluenesulphonyloxy. 

Les produits de depart de fonnule I sont des produits connus ou peuvent etre prepares a 
partir de produits connus. Pour leur synthese, on peut citer les references suivantes : Cloke 
5 et coll., J. Chem. Soc„ Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson and Stone, Comprehensive 
Qrganometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557. 

Les produits de fonnule II sont commerciaux ou peuvent 6tre fabriqu^s par les m6thodes 
connues de rhomme de metier. 

L'invention a egalement pour objet l'utilisation des produits de formule 1 telle que definie 
10 ci-dessus, en tant que catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)polymerisation, c'est k dire 
de polymerisation ou copolymerisation. Lors de la mise en oeuvre de (co)polym6risation, les 
composes selon l'invention jouent egalement le r61e d'initiateur ou de r^gulateur de chaine. 

Les composes de formule 1 sont particulierement interessants pour la mise en oeuvre de 
polymerisation d'h6t6rocycles. Les h6terocycles peuvent contenir un ou plusieurs 
15 h6t&oatomes des groupes 15 et/ou 16, et poss&ier une taille allant de trois k huit chainons. A 
titre d'exemple d'heterocycles r6pondant k la formulation ci-avant, on peut citer les 
6poxydes, les thiofipoxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les 
lactames et les anhydrides. 

Les composes de formule 1 sont particulierement interessants egalement pour la mise en 
20 oeuvre de (co)polym6risation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on 
peut citer les esters cycliques dimeres de I'acide lactique et/ou glycolique (lactide et 
glycolide). Des copolymfcres al6atoires ou sequences peuvent 6tre obtenus selon que les 
monom&res sont introduits ensemble au debut de la reaction, ou sequentiellement au cours de 
la reaction. 

25 L'invention a Egalement pour objet un precede de preparation de copolymferes, aleatoires ou 
sequences, ou de polymeres qui consiste k mettre en presence un ou plusieurs monomferes, 
un initiateur de chaines, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un solvant de 
polymerisation, le dit proc6d6 caract^rise en ce que 1'initiateur de chaines et le catalyseur de 
polymerisation sont represents par le meme compose qui est choisi parmi les composes de 

30 formule (1) telle que definie ci-dessus. 

La (co)polym6risation peut s'effectuer soit en solution soit en surfusion. Lors que la 
(co)polym6risation s'effectue en solution, le solvant de la reaction peut 6tre le (ou Tun des) 
substrat(s) mis en oeuvre dans la reaction catalytique. Des solvants qui n'interferent pas avec 
la reaction catalytique elle-mSme, conviennent egalement A titre d'exemple de tels solvants, 



WO 99/02536 



-6- 



PCT/FR98/01433 



on peut citer les hydrocarbures satur6s ou aromatiques, les ethers, les halog6nures 
aliphatiques ou aromatiques. 

Les reactions sont conduites & des temperatures comprises entre la temperature ambiante et 
environ 250 °C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 200 °C s'avdre plus 
5 avantageuse. Les dur&s de reaction sont comprises entre 1 et 300 heurcs, et de preference 
entre 1 et 72 heures. 

Ce proced6 de (co)polymerisation convient particulifcrement bien pour Tobtention de 
(co)polymeres d'esters cycliques, notamment les esters cycliques dim£res de l'acide lactique 
et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymere lactique glycolique, 
10 biodegradables, sont avantageusement utilises comme support dans des compositions 
th^rapeutiques h liberation prolongfe. Le proc£d6 convient particulierement bien egalement a 
la polymerisation des 6poxydes, notamment de l'oxyde de propylene. Les polymeres 
obtenus sont des composes qui peuvent etre utilises pour la synthase de cristaux liquides 
organiques ou encore comme membranes semi-permeables . 

15 L'invention concerne egalement des polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus 
par la mise en oeuvre d*un precede tel que d&rit ci-dessus. La polydispersite (Mw/Mn) des 
(co)polymferes ainsi obtenus peut etre modifife en laissant le melange reactionnel k la 
temperature de la reaction apr&s que la conversion du (des) monomfere(s) soit totale. Les 
masses des (co)polym£res sont peu affect£es lors de ce processus. Ces ph£nom&nes sont 

20 dfls k des reactions de transesterifications inter- ou intra-moieculaires (Kiecheldorf et coll., 
Macromolecules, (1988) 21, 286). 

Les exemples suivants sont present6s pour Ulustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en 
aucun cas etre consid£res comme une limite & la poitee de 1'invention. 

Exemple 1 : [(Me2CHNCH 2 CH2)2lSfMe]Sn 
25 M = Sn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; Li = 1^ = NCHMe 2 ; L 3 = NMe 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 1,00 g (4,7 mmol) de [(Me 2 CHNCH 2 CH 2 ) 2 NMe] 2 -, 2Li+ et 20 ml de 
diethyiether. Le melange reactionnel est refroidi a -78 °C, puis on introduit une suspension 
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl 2 dans du diethyiether. Le melange reactionnel est ramene a 
30 temperature ambiante puis laisse sous agitation pendant 18 heures k temperature ambiante. 
La solution est filtree et le solvant evapore. Le compose souhaite est isol6 sous forme d'une 
huile jaune (rendement 74 %). Ce compose est caracteris6 par spectroscopic RMN du 
carbone, du proton et de retain. 
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RMN lH (C 6 D 6 ; 250MHz) : 1,49 (d, J HH = 6,2 Hz, 6H, CHC&3) ; 1,54 (d, 
J HH = 6,2Hz, 6H, CHCHj) ; 2,11 (s, 3H, Jii9 Sn c = 20,2 Hz, Jii7 SnC = 17,5 Hz, 
NCH3) ; 2,37 (m, 4H, CH2) ; 3,11 (m, 2H, CH2) ; 3,67 (sept, J HH = 6,2 Hz, 2H, 
CHCH3) 

5 RMN 13 C (C 6 D 6 ; 62,896 MHz) : 26,64 (s, CHCH3) ; 26,93 (s, CH£H 3 ) ; 49,05 (s, 
Jsnc = 53,5 Hz, NCH 3 ) ; 54,64 (s, CH 2 ) ; 55,04 (s, CHCH3) ; 63,32 (s, CH 2 ). 

RMN 1 ^Sn (C 6 D 6 ; 32,248 MHz) : 121,13 (V 1/2 = 600 Hz). 

E*emple2 : [(Me 3 SiNCH 2 CH2) 2 NMe]Sn 

M = Sn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; Lj = L 2 = NSiMe 3 ; L 3 = NMe 

10 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimant6 et purg6 sous argon, on introduit 
successivement 1,22 g (4,7 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe] 2 % 2Li+ et 20 ml de 
di&hyl6ther. Le m61ange reactionnel est nefroidi & -78 °C, puis on introduit une suspension 
de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCl 2 dans du di£thyl6ther. Le m61ange reactionnel est ramen6 k 
temperature ambiante puis laiss£ sous agitation pendant 2 heures & temperature ambiante. La 

15 solution est filtr6e, le solvant £vapor6 et le r6sidu trait6 au pentane. Apres evaporation du 
solvant, une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous forme de cristaux 
blancs par cristallisation & -20°C dans du toluene (5 ml) (rendement 80 %). Ce compose est 
caract6rise par spectroscopic de resonnance magnetique multinucleate et diffraction des 
rayons-X (Figure 1 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 20 °C. 

20 Exemple 3 : [(Me 3 SiNCH2CH 2 ) 2 NMe] Zn (sous forme de dimfere) 

M = Zn; A = B=-CH 2 CH 2 -;Li=L 2 = NSiMe 3 ; L 3 = NMe 

Dans un Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 1,1 g 
(4,2 mmol) de (Me 3 SiNHCH 2 CH2) 2 NMe et 20 ml de toluene. Le melange reactionnel est 
refroidi k -78°C, puis on introduit 2,1 ml de ZnMe 2 (2 M, 4,2 mmole). Le melange 
25 reactionnel est ramen£ & temperature ambiante puis laiss6 sous agitation pendant 3h. Le 
solvant est ensuite 6vapor6. On obtient une huile jaune fonc6.0n chauffe encore cette huile $l 
1 10°C pendant 4h. Le compose souhaite est iav6 avec 5 ml de pentane (3 fois) et isole sous 
forme de cristaux blancs (rendement 75%). Ce compose est caracterisd par spectrocopie 
RMN et diffraction des rayons X (Figure 2 et tableau 2 ci-dessous). 

30 RMN l U (C6D 6 ; 250 MHz): 0,25 (s, 18H, SKQbb) ; 0,30 (s ,18H, Si(CH3) 3 ) ; 2,1 1 (s, 
6H, NCH3) ; 2,24 (m, 8H, QI2) ; 3,05 (m, 8H, CH2). 



RMN ™C (C6l)6 ; 50,323 MHz) : 3,22 (s, Si(CH3) 3 ) ; 3,28 (s, Si(CH 3 )3) ; 44,49 (s, 
N£H 3 ) ; 47,66 (s, £H 2 ) ; 47,72 (s, CH 2 ) ; 60,31 (s, £H 2 ) ; 65,91 ( s, CH 2 ). 
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Exemple 4 : preparation d'un poly(D,L4actide) 

Dans un tube de Schlenk muni d f un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn, 6,67 g 
(46,3 mmol) de D ,L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
5 agitation k 75 °C pendant 2,5 hemes. Le polyrnere est caract6ris6 par RMN du carbone et 
du proton ; la conversion du monom&re est de 60 %. Selon une analyse par GPC (Gel 
Permea Chromatography) a Taide d'un 6talonnage realist k partir de standards de 
polystyrene (PS) de masses 761 k 400000, 1'&hantillon est compose de polymeres ay ant des 
masses voisines (Mw/Mn=l,43) et ^levees (Mw = 62500). 

10 Exemple 5 : preparation d'un poly(D,L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,02 g (0,062 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Zn, 0,621 g 
(43,1 mmol) de DJL-lactide et 50 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
agitation a 30 °C pendant 36 heures. Le polym&re est caract6ris6 par RMN du carbone et du 
15 proton ; la conversion du monom&re est de 92 %. Selon une analyse par GPC (Gel Permea 
Chromatography) k l'aide d'un dtalonnage realise a partir de standards de polystyrene (PS) 
de masses 761 k 400000, 1'echantillon est compose de polymeres ay ant des masses elevees 
(Mw = 34654). 

Exemple 6 : preparation d'un copolymerc (D ,L-lactide / glycolide) sequence 

20 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn, 5,00 g 
(34,72 mmol) de D,L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel est laisse sous 
agitation k 75°C pendant 4 heures. Une analyse par RMN du proton permet de verifier que la 
conversion du monom&re est sup6rieure k 95 %. A la solution precedente est ajoute 1,00 g 

25 (8,6 mmol) de glycolide. Le melange reactionnel est laisse sous agitation k 75 °C pendant 
1 heure. L'analyse d'un aliquot par RMN du proton montre qu'un copolym&re est forme. 
Le rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) est de 8/1. Selon une analyse par GPC, k l'aide d'un etalonnage 
realise k partir de standards de PS de masses 761 k 400000, ce copolymfcre est un melange 

30 de macromoiecules (Mw/Mn = 2,35) de masses ^levees (Mw = 68950). 

Exemple 7 : modification de la polydispersite d'un copolymere (D^L-lactide / glycolide) 

Un copolymfcre pr6par6 selon Texemple 4 (Mw/Mn = 2,35) est laisse k 75°C pendant 
20 heures. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersite a augment6e et que la 
masse reste constante (Mw/Mn = 2,69 ; Mw = 68850). Le melange est k nouveau 
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abandonn6 20 heures k 75°C. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersit6 
commence k baisser et que la masse reste k peu pres constante (Mw/Mn = 2,02 ; 
Mw = 65659). Apr&s 40 heures supptementaires de chauffage k 75°C, la polydispersite est 
de 1,53 pour des masses de 62906. 

5 Exemple 8 : preparation d'un copolymkre (DJL-lactide / glycolide) aleatoire 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,08 g (0,21 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn, 4,70 g 
(32,63 mmol) de D,L-lactide et 1,00 g (8,61 mmol) de glycolide. Le melange rSactionnel 
est chauffe a 178°C pendant 1,2 heures. Le polymere est caracterise par RMN du carbone et 
10 du proton ; la conversion des monomeres est totale. Selon une analyse par GPC, k l'aide 
d'un etalonnage realist a partir de standards de PS de masses 761 k 400000, Fechantillon est 
compose de polymferes ayant une polydispersite (Mw/Mn) de 2,24 et des masses (Mw) de 
21650. 

Exemple 9 : preparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aleatoire ayant une 
15 composition lactide/ glycolide proche de 50/50 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,01 g (0,03 1 mmol) " de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMelZn, 5,55 g 
(38,5 mmol) de D,L-lactide et l,91g (16,5 mmol) de glycolide. Le melange r6actionnel est 
laiss6 sous agitation a 180°C pendant 144 minutes. Une analyse par RMN du proton permet 

20 de verifier que la conversion des monomere est de 76 % de lactide et 100% de glycolide. Le 
rapport des integrates des signaux corxespondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'evaluer la composition du copolymdre k 46/54. Selon 
une analyse par GPC, k 1'aide d'un Etalonnage r6alis6 a partir de standards de PS de masses 
761 k 400000, ce copolymfcre est un melange de macromotecules (Mw/Mn = 1,82) de 

25 masses 61ev6es (Mw = 36192). 

Exemple 10 : preparation d'un copolymdre (D,L-lactide / glycolide) aleatoire de masses 
elevees ayant une composition lactide/ glycolide proche de 70/30 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimant6 et purg£ sous argon, on introduit 
successivement 0,015 g (0,046 mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Zn, 13,3 g 

30 (92,4 mmol) de DJL-lactide et 3,lg (26,4 mmol) de glycolide. Le melange reactionnel est 
laiss6 sous agitation k 180°C pendant 5 heures. Une analyse par RMN du proton permet de 
verifier que la conversion des raonomfcre est de 68 % de lactide et 100% de glycolide. Le 
rapport des integrates des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et 
polyglycolide (4,85 ppm) permet d'6valuer la composition du copolymere k 68% de lactide 

35 et 32% de glycolide. Selon une analyse par GPC, a l'aide d'un 6talonnage r6alis6 k partir de 
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standards dePS de masses 761 a 400000, ce copolymere est un melange de macromol6cules 
(Mw/Mn = 2,30) de masses £lev£es (Mw = 71281). 

Tableau 1: longueur des liaisons s£lectionn6es (en Angstrom) et angles de liaison (en degr6) 



Sn(l)-N(l) 


2,117(6) A 


C(4)-C(5) 


1,497 (11) A 


Sn(l)-N(2) 


2,323 (6) A 


C(5)-N(2) 


1,485 (10) A 


Sn(l)-N(3) 


2,082 (5) A 


N(2)-C(6) 


1,483 (10) A 


N(l>Si(l) 


1,712 (6) A 


N(2)-C(7) 


1,488 (9) A 


N(3)-Si(2) 


1,706 (13) A 


C(7)-C(8) 


1,528 (11) A 


N(l)-C(4) 


1,458 (9) A 


C(8)-N(3) 


1,426 (9) A 


N(l)-Sn(l)-N(2) 


77,4(2) ° 


N(2)-Sn(l)-N(3) 


79,0(2)° 


Sn(l)-N(l)-C(4) 


116,7(4)° 


Sn(l)-N(3)-C(8) 


109,4(4)° 


N(3)-Sn(l)-N(l) 


98,1 (2) ° 
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Tableay 2: longueur des liaisons selectionnees (en Angstrom) et angles de liaison (en degrg) 



po ur le compost de l'exemple 3. 



Zn(l)-N(l) 


2,105 (2) 


C(4)-C(5) 


1,523 (3) 


Zn(l)-N(2) 


2,239 (2) 


C(5)-N(2) 


1,479 (3) 


Zn(l)-N(3) 


1,907 (2) 


N(2)-C(6) 


1,473 (3) 


Zn(l)-N(1)A 


2,025 (2) 


N(2)-C(7) 


1,484 (3) 


Si(l)-N(l) 


1,736 (2) 


C(8)-N(3) 


1,465 (3) 


N(3)-Si(2) 


1,694 (2) 


C(7)-C(8) 


1,514 (3) 


N(l)-C(4) 


1,492 (2) 


N(l)-Zn(l)-N(1)A 


92,49 (6) 


N(l)-Zn(l)-N(2) 


85,25 (6) 


N(3)-Zn(l)-N(2) 


86,96 (7) 


C(4)-N(l)-Zn(l) 


103,84(11) 


C(8>N(3)-Zn(l) 


106,13 (12) 


N(3)-Zn(l)-N(l) 


124,48 (7) 


Zn(l)-N(l)-Zn(l)A 


87,51 (6) 
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REVENDICATIONS 



1. Les composes de formule generate 1 




dans laquelJe 

M reprtsente un ttement des groupes 11, 12 ou 14 ; 

5 A et B representent, indtpendamment, une chaine carbonee de 2 k 4 atomes de 

carbone, optionnellement substitute par Tun des radicaux substitues ou non 
substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, un radical alkyle, nitro ou cyano ; 
Lj,L2etL3 representent, independamment, un groupe de formule -Ei5(Ri5)- dans 
10 laquelle . • 

E15 est un 616ment du groupe 15 et 

Ri5 reprtsente Fatome d'hydrogtne ; Tun des radicaux substitues ou 
non-substitues suivants : cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit substituant 
est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de 

15 formule RRTTEu- dans laquelle E14 est un ttement du groupe 14 et R, R et 

R" repr6sentent, independamment, Tatome d'hydrogene ou Tun des radicaux 
substitues ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogdne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un 

20 radical de formule SC^R'is dans laquelle R15 repr^sente un atome 

d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par 
un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et 
halogtne. 

2. Les composts de formule g6n6rale 1 telle que definie k la revendication 1, caracteriste 
25 en ce que 

M reprtsente un atome d'etain ou de zinc ; 

A et B representent, indtpendamment, une chaine carbonte de 2 a 4 atomes de carbone, et 
notamment une chaine carbonte de 2 atomes de carbone ; 
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Li, I^et L3 repr6sentent, independamment, un radical de formule -Ei5(Ri 5 )- dans laquelle 
E15 est un atome d'azote ou de phosphore et R !5 represente un radical de formule 
RR'R"Ei4- dans laquelle E14 represente un atome de carbone ou de silicium et R, R* et R" 
representent, independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle ou aryle et de 
5 preference l'atome d'hydrogene ou un radical alkyle. 

3, Les composes de formule generate 1 telle que definie k Tune des revendications 1 a 2, 
caracterisee en ce que 

M represente un atome d'etain ou de zinc ; 

A et B represented, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; 
10 Li, L2 et L3 represented, independamment, un radical de formule -EjsCRis)- dans laquelle 
E15 est un atome d'azote et R15 represente un radical de formule RR'R"Ei4- dans laquelle 
Eu represente un atome de carbone ou de silicium et R, R' et R" representent, 
independamment, l'atome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou 
isopropyle. 

15 4. Les composes de formule generate 1 telle que definie a Tune des revendications 1 k 3 et 
repondant aux formules suivantes : 

- [(Me2CHNCH 2 CH 2 )2NMeJSn ; 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe]Sn ; - • 

- [(Me 3 SiNCH 2 CH 2 )2NMe] Zn. 

20 5. Procede de preparation des produits de formule generale 1 telle que definie a la 
revendication 1, caracterise en ce que Ton fait reagir mi produit de formule I 

(L 1 -A-L 3 -B-L 2 )2-,2Y+ I 

dans laquelle Li, A, L3, B et 1>2 ont les significations indiqu6es h la revendication 1 et Y 
represente un groupement organometallique, un metal ou Tatome d'hydrogene, avec un 
25 produit de formule II 

MZ1Z2 (II) 

dans laquelle M a la significations indiqu6es h. la revendication 1 et Z\ et Z 2 repr6sentent, 
independamment, un groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1. 

6. Utilisation des produits de formule 1 telle que definie h Tune quelconque des 
30 revendications 1 & 4, en tant que catalyseur de polymerisation ou copolymerisation. 

7. Utilisation selon la revendication 6 pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'heterocycles, notamment les epoxydes tels que 1'oxyde de propylene. 
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8. Utilisation selon la revendications 6, pour la polymerisation ou copolymerisation 
d'esters cycliques, notamment les esters cycliques dim&res de l'acide lactique et/ou 
glycolique. 

9. Precede de preparation de copolymfcres, sequences ou aieatoires, ou de polymeres, qui 
consiste h mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un catalyseur de polymerisation et 
6ventuellement un solvant de polymerisation, k une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et 250 °C pendant 1 a 300 heures, ledit procede caracterise en ce que 
1'initiateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont representes par le mSme 
compose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1^4. 

10. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi les 
epoxydes, et notamment l'oxyde de propylene, ou les esters cycliques, et notamment les 
esters cycliques dim&res de l'acide lactique et/ou glycolique. 

11. Polymeres ou copolymeres susceptibles d'Stre obtenus par la mise en ceuvre d'un 
procede selon Tune des revendications 9 k 10. 
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